


































































































































































































































    α〃一ro一口一ro=σ
     q)0.00.01,4181,379
     (四〕0.00.0L4381,373
     (nl)11.28.51,4331,353
     〔n、19.218.81,4431,353




























































     ∫23∫3尋∫ヰ5∫56∫67
     ト・ポ・ン(1)10.99.99.9110.9
    3.7一ジブロムトロポロン10.910.9
   7一ブロムヒノキチオー、・レ10.6
   3.7一ジプロムヒノキチオール(皿)12.0




      卜ロポン(V、12.08.21LO8.212.0
     メトキシトロボン10.111.08.412.0
 と同じである事,他のハ・ヒノキチオール誘導体についても結合交替の存在が明らかとなり,イノ
 プ・ピル基の位置が決定された。さらに(田)より更に立体障害の大きな(n〕にも溶液状態で結合
 交替が存在するであろうという事などが結論された。
 第三節平衡立体配座の計算
 前節までに述べた置換基同志の立体障害の解消方法を確める意味で一番立体障害の大きい(n)
 について立体配座の計算を行った。分子のポテンシャルエネルギーを原子問題離〔r),結合角
 (θ〕,内部回転角(φ〕,置換基の面外変角(δ)のポテンシャルの和として(D式
 u=ΣU〆rグ)十Σuθ(θヴな)十Σuφ(φεゴ儲)十Σuδ(δεμ加)(1)
 り`芦εフ初老井肌
 で表わし,これが最小のポテンシャルエネルギーを持つ様に立体配座を決定した。計算の結果7員
 環は舟型へ変形せず平面であるが置換基同志の距離外角,置換基とα炭素との距離等は実測値と
 ほぼ同じ傾向を持つ。特に置換基・α炭素間の反発を含めて計算するとイノプ・ピル基の付け根の
 内角が124.9。と他より著しく小さくなり,この反発が立体配座の決定に大きく寄与している事が
 わかった。計算に於て舟型への変形が認められない理由は,未だト・ポ・ン系のforce
 cons七ant8が求められていないのでポテンシャルの近似が悪いためと思われる。
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第五節結論
 本節で今まで述べて来た結論を婆約すると
 1.卜・ボロン核の舟型への変形,結合交替の大きさは分子全体の立俳積書り大きさて対応してい
 る0
 2.舟型への変形、結合交替は分f・内二D相互作用によるものである事が確められた0
 3.卜・ポ・ン誘導体に於る置換基同志の反発の解消の仕方は①結合距離の変化,②結合角の
 面内変魚,③結合角の面外変角のすべての要因,弘関与する。
 立体配座が決まる要因として置換基とα炭素との間の反発が大きく関与している。
 結合交替の存在する系に於ては立帽1勺に大きな置換基は二重結合を挟んで隣り合う方が反発が
 小さく,それ1⊂よりト・ボ・ノ誘導体の結合交換の様式が定まる。
 第六章バーティシノンメトブロマイドの分子構造と結晶構造
 パーティシンの描造に関しては野副,伊東らにより化学反応およびスペクトルの解析から隣造VI
 が提出されていたが置換基を持たない。,D環の接合部位
 にはまだ不確かな点が残っていたため標記誘導体を使って
 X線解析を行った。バーテfシノンメトブロマイドは単斜N竪
 晶雄風諮碇翻捌2・49民伺2・・2且・r=9・1γ墾
 2且・β=92、4りであり空間群ぱP21てある。構造は酬ll怯HOH
H.
 によって碍られた構造因づ'を使用して重原子法により解析さ“負
 れた。更に臭素のCuKα線に対する異常分散効果により絶HO轟、
 6Hマr
 体構造を決定し,絶体構造を含めて野副,伊東らの式を確
 認した。
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 論文審査結果の要旨
 僻
耳
』
 近年X線による結晶解析の技術は装置の自動化と共に有機化学者の間に広く用いられるようにな
 ってきたが,深沢義正提出の論文は主に多置換ト・ポ・ン類における立体反発の解消の仕方を,こ
 の方法により検討したものであり,六章より成っている。
 母体のト・ポン(エ1が平面の7員環をもち,炭素炭素結合間の結合交換がほとんどないということ
 はすでにx線回折法により明らかにされていたが,多置換ト・ポ・ンにむける立体反発がどのよう
 にあらわれ.ト・ポ・ン核がどのように,そうした反発を解消するかということは知られていない。
 著者はこの点を解明すべく,既知のト・ポ・ン誘導体の中で最も多くの置換基をもつ3,5,7,一トリ
 ブ・ムヒノキチオールlmの分子構造をx線回折法を用いて検討し,さらにそれとの比較のため臭素
 原子の1個少ない3,7一ジブ・ム(皿)および5,7一ジプ・ムヒノキチオール(W)について解析した。
 その結果Hでは7具現が舟形をしてかり,明瞭な結合交替があること,イノプ・ピル基結合位置の
 内角が異常に小さいこと,各置換基の結合距離が長くなってむり,結合は小さな原子団の方向にひ
 ずんでいること,さらに最も立体障害の大きい置換基は結合面外にずれていることが明らかになっ
 た。ト・ポ・ン系化合物においてこのような現象が見出されたのははじめてである。このような結
 合距離蔚よび結合角の変化,平面構造からのずれは皿にも見られるが,Wでは前者のみが観察され,
 7具現は完全に平面であることがわかった。
 これら3種の化合物の構造と立体反発との関係を詳細に比較したが.同時にこれらの物質に見ら
 れた結合交替が溶液でも,他のいくつかのト・ポ・ン誘導体で存在することをNMRを用いて明ら
 かにした。
 また結晶解析の結果見られた置換基の立体障害の解消方法をたしかめるた嗣mについて平衡立体
 配座の計算を行ない,7員環の変形を除いて結晶解析の結果と同じ傾向を見出した。
 同じ手法を用い,バイモ中のアルカ・イド,パーティシンの分子構造も解明'した。
 以上著者は本論文に語いて多置換ト・ポ・ン誘導体をX線結晶解析を用いて検討し,これらの立
 体反発の解消法を確認し,この分野の化学に貢献した。
 よって深沢義正提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認めた。
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